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(57) Abstract: The invention relates to a method of synthesising nanorods from a carbide of a metal Ml on a substrate. The inventive 
method consists in: (a) depositing, on the substrate, a layer of oxide nanocrystals of metal Ml and oxide nanocrystals of at least one 
other metal M2 which is different from metal Ml, the oxide nanocrystals of metal Ml being dispersed in said layer, (b) reducing the 
oxide nanocrystals of metals Ml and M2 into the corresponding metals; and (c) selectively growing nanocrystals of metal Ml. The 
invention also relates to a method of growing nanorods of a carbide of metal Ml on a substrate from nanocrystals of said material, 
to the substrates thus obtained and to the applications thereof, such as in the production of: microsystems comprising chemical or 
biological functions and, in particular, biosensors; electron-emitting sources, e.g. for flat television or computer screens, etc. 

(57) Abrege : Linvention se rapporte k un proc6d6 permettant de synth^tiser des nanotiges d*un carbure d'un m6tal Ml sur un substrat. 
qui comprend a) le d6p6t, sur le substrat, d'une couche de nanocristaux d'oxyde du m6tal Ml et de nanocristaux d'oxyde d'au moins 
un m^tal M2 different du m^tal Ml, les nanocristaux d'oxyde du m^tal Ml 6tant disperses dans cette couche ; b) la reduction des 
nanocristaux d'oxyde des m^taux Ml et M2 en nanocristaux des m^taux correspondants ; et c) la croissance selective des nanocristaux 
15 du m^tal Ml. L'invention se rapporte ^galement k un proc6d6 permettant de faire croitre des nanotiges d'un carbure d'un m^tal Ml 
sur un substrat h partir de nanocristaux de ce m^tal, aux substrats ainsi obtenus et k leurs applications : fabrication de microsyst^mes 
dot^s de fonctionnalit^s chimiques ou biologiques, et en particulier de biocapteurs ; de sources 6mettrices d*£lectrons, par exemple 
pour des dcrans plats de t616viseurs ou d'ordinateurs ; ... 
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SROCEDES DE SIENTBESE ET DE CBOISSANCE DE MANOTZGES D'Xnsr 
CABBUBE METALLLQJE SUR UN SUBSTRAX, SUBSTBATS AINSI 
OBTENUS ET LBURS APPLICATIONS 

5 DESCRIPTION 

DOMAINS TECHNIQUE 

L' invention se rapporte ^ un proc6de 
permettant de synthetiser des nanotiges d*un carbure 
d'un mStal sur un substrat, et plus particulidrement 

10 des nanotiges de carbure de chrome ^ ainsi qu'c^ un 
proc6d6 permettant de faire croitre de telles nanotiges 
sur un substrat k partir de nanocristaux de ce mStal. 

Elle se rapporte, en outre, aux substrats 
ainsi obtenus et ^ leurs applications. 

15 Les precedes de synthase et de croissance 

selon 1' invention conduisent a I'obtention de nanotiges 
d'un carbure metallique qui, outre de presenter une 
structure rigide et robuste propre aux carbures, sont 
solidement fixSes au substrat sur lequel leur synthase 

20 ou leur croissance a 6te r6alis6e, perpendiculairement 
au plan principal de ce substrat, et sont physiquement 
s^parees les unes des autres, c'est-^-dire sans contact 
les unes avec les autres. 

Ces nanotiges sont done aptes k ^tre 

25 fonctionnalis^es par greffage de molecules organiques, 
chimiques ou biologiques et prSsentent, de ce fait, un 
intSrSt tout particulier pour la fabrication de 
microsyst^es dot6s de fonctionnalit6s chimiques ou 
biologiques, et plus particuliSrement de biocapteurs 

30 utiles, par exemple, dans les domaines de la recherche 
m^dicale et de 1* analyse en biologie clinique, de 



V 
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l*agro-al±mentaire, notainment pour le contr61e des 
proc&dSs de fabrication et de la quality des matidres 
premieres et des produits finis, ou encore dans le 
doiaaine de 1 ' environnement • 
5 Elles sont ^galement susceptibles de servir 

de pointes k effet de champ pour 1 'Emission d'^lectrons 
et d'entrer, ainsi, dans la constitution de sources 
6mettrices d' electrons , par exemple pour la fabrication 
d'^crans plats de t^leviseurs ou d ' ordinateur s ou 

10 d'etre utilisees pour modifier les propri6t6s optiques 
de surfaces commer par exemple, la luminescence ^ 
faible dispersion en longueur d'onde. 

Elles peuvent encore trouver des 
applications dans l'61aboration de dispositifs nano- 

15 fluidiques utiles, par exemple, dans les techniques de 
chroma tographie • 

ETAT DE JA TECHNIQUE AMTERIEUBE 

Au cours de ces derniferes ann^es, de 
20 nombreux proc^d^s permettant d'obtenir des nanotubes, 
principalement de carbone, ou des nanotiges, ont 6t6 
proposes • 

Le tableau I, qui est situe k la fin de la 
presente description, donne des exemples representatif s 
25 de ces procSd6s, qui sont essentiellement de trois 
types. 

II y a, en premier lieu, ceux qui visent k 
produire des nanotubes sur des poudres de cristaux 
catalytiques et cpii conduisent ^ I'obtention de 
30 nanotubes qui ne sont solidaires d'aucun substrat. 



wo 2004/055232 




CT/FR2003/050154 



3 

Ainsi, le document [1] (Flahaut et al., J. 
Mater. Chem., 2000^ 10, 249-252) d6crit un proc6d6 de 
preparation de nanotubes de carbone qui consiste k •> 
reduire une solution solide de Mgo,9Coo,iO, par un 
5 melange H2/CH4 dans un four chauff6 k 1000 *C, pour 
obtenir une poudre composite formee de nanotubes de 
carbone, de cobalt et d'oxyde de magnesium, puis a 
traiter cette poudre par un acide pour 61iminer le 
catalyseur de cobalt. 

10 De mani^re similaire, le document [2] (Zhu 

et al.r J*. Mater. Chem. , 2000, 10 , 2570-2577) divulgue 
un procSdS de preparation de nanotubes de disulfure de 
tungst^ne, dans lequel une poudre composSe de 
nanobaguettes ou de nano-aiguilles d'oxyde de tungstSne 

15 est r6duite par du sulfure d'hydrogene dans un four 
chaufffe h 1100 **C, puis les nanotubes ainsi form6s sont 
s^par^s les uns des autres en soumettant la poudre a 
des ultrasons dans un bain d' acetone. 

II y a, en second lieu, les procSd^s qui 

20 visent k produire, sur un substrat, un film adherent, 
form§ de nanotubes dresses verticalement mais jointifs 
entre eux. 

Ainsi, le document [3] (Bower et al., Appl. 
Phys. Lett.r 2000, 77(6), 830-832) a trait a un proc6d6 

25 permettant d' obtenir un film uniforme de nanotubes de 
carbone sur un substrat de silicium et qui met en oeuvre 
un d6p6t chimique en phase vapeur assiste par plasma 
micro-ondes ou MPECilVD V^Mlcrowave Plasma Enhanced 
Chemical Vapor Depositions^ en amglais) de carbone, par 

30 dSconposition de I'acetyldne present dans un melange 
CaHa/NHs. Le substrat de silicium est prSalablement 
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recouvert d'une couche de cobalt d' environ 2 nm 
d'&paisseur, destin^e k servir de germe catalytique 
pour la croissance des nanotiibes. 

Les Auteurs du document [4] (Zhang et al., 
5 Appl. Phys. A, 2002, 74, 419-422) obtiennent 6galenient 
un film uniforme de nanotubes de carbone sur un 
substrat en quartz, mais par CVD et en utilisant de 
1 • 6thyl^nediamine comme pr^curseur carbone. aussi, 
un d^pot thermique d*un film de nickel, apte h servir 
10 de germe catalytique, est pr6alablement r6alis6 sur le 
substrat . 

Le troisidme type de proc6d6s regroupe ceux 
qui mettent en oeuvre une operation de lithographie en 
vue d'obtenir, sur un substrat, des nano-objets qui 

15 soient k la fois dresses verticalement et distants les 
uns des autres. 

Ainsi, le document [5] (Hadobas et al., 
Nanotochnology, 2000, 11, 161-164) est relatif a un 
proc^dS qui conduit k I'obtention d'un quadrillage de 

20 nanoplots de silicium sur un substrat compost de ce 
m^e mat^riau, lequel precede comprend la realisation 
d'un motif par une lithographie optique au moyen d'un 
laser Argon, suivie d'une gravure plasma par de 
I'oxygene, puis de 1 'hexaf luorure de soufre. Les 

25 nanoplots ainsi obtenus mesurent de 35 k 190 nm de 
hauteur selon les ^chantillons et sont espac^s les uns 
des autres de 300 nm. 

Le document [6] (Ren et al*, Appl. Phys. 
Lett., 1999, 75(8), 1086-1088) d6crit un proc6d6 de 

30 production de nanotubes de carbone sur un substrat de 
silicium qui consiste a r6aliser, sur ce substrat 
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prSalablement dop6, un motif grlllagS en nickel par une 
lithographie par faisceau d* Electrons suivie d*une 
Evaporation, Egalement par faisceau d* Electrons, puis k 
procEder A un d6p6t de carbone par CVD k filament chaud 
5 assiste par plasma ou PEHFCVD Plasma Enhanced Hot 
Filament Chemical Vapor Depositions^ en anglais) en 
utilisant un melange d* acetylene et d'anrnioniac, les 
points de nickel servant de germes pour la croissance 
des nanotubes. 

10 Dans le document [7] (Teo et al., Appi. 

Phys. Lett., 2001, 79(10), 1534-1536), est prEsentE un 
procEdE qui repose sur le mSme principe, mais dans 
lequel le motif en nickel est rEalisE par deux 
lithographies successives, I'une optique, 1' autre par 

15 faisceau d' Electrons, tandis que le dEpdt de carbone 
est, lui, obtenu par CVD assistE par plasma continu ou 
DCCVD ("Direct Current Chemical Vapor Deposition^ en 
langue anglaise) cL partir d'un mElange d'acEtylEne et 
d' ammoniac. 

20 Le document [8] (Fan et al., Physlca E, 

2000^ 8, 179-183) propose, quant lui, un procEdE qui 
conduit ^ I'obtention de faisceaux de nanotubes de 
carbone sur un substrat en silicium prealablement rendu 
poreux et qui consiste a deposer, sur ce substrat, un 

25 film de fer muni d'ouvertures quadrangulaires 
reguliErement espacEes, par une lithographie suivie 
d'une Evaporation par faisceau d' electrons, puis k 
induire la croissance des faisceaux de nanotubes de 
carbone en plagant le substrat sous un flux d' Ethylene 

30 dans un four chauffE a 700 *C. 
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De par le fait qu'ils comprennent une 
operation de lithographie, c[ui est extr^ement coOteuse 
et qui ne peut Stre conduite que sur des surfaces 
limit6es^ 1 'utilisation des proc6d6s deer its dans les 
5 documents [5] & [8] est inenvisageable pour la 
production de nano-objets de type nanotubes ou 
nanotiges sur de grandes surfaces. De plus, la 
dispersion des nanotubes k la surface du substrat se 
revile etre tr%s irr6guli6re dans le cas du document 

10 [6], tandis qu'elle est inexistante dans le cas du 
document [8] , ce dernier aboutissant, en ef fet, k la 
formation de nanotubes rSunis en faisceaux. 

Dans le document [9] (Chhowalla et al. , J*. 
J^pl. Phys.r 2001, 90(10), 5308-5317), il a aussi 6t6 

15 propose, pour obtenir la croissance de nanotubes de 
carbone verticalement align6s sur un substrat en 
silicium, de d^poser sur ce stibstrat une fine couche 
d'un catalyseur k base de cobalt ou de nickel par 
pulv6risation cathodique ou Evaporation thermicjue, puis 

20 de fritter cette couche de catalyseur par chauffage a 
750 *C, et de procEder ^ un dep6t de carbone par DCCVD 
en utilisant un melange d' acetylene et d*airanoniac. 

Si ce proc6d6 pr6sente I'avantage de ne pas 
utiliser de lithographie, par contre il ne permet pas 

25 d' obtenir une distribution regulidre des nanotubes et 
un 6cartement suf f isant entre ces derniers . 

Enfin, on connait par le document [10] (Li 
et al., Appl. Phys. Lett., 1999, 75(3), 367-369) un 
proc6d6 de croissance de nanotubes de carbone par 

30 pyrolyse d*ac6tylSne sur du cobalt pr6alablement d6pos6 
dans les canaux d'une couche d'alumine* Toutefois, la 
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distance entre ces canaux est diff icilement contrdlable 
et Ik encore, les nano tubes obtenus sont insuf fisaiament 
distants les uns des autres. 

Ainsi, les seuls proc6d^s qui pesnnettent cL 
5 ce jour de produire, sur un substrata des nano-objets 
dresses verticalement et distants les uns des autres, 
coitqprennent tous une operation de lithographies 
laquelle est k la fois cotiteuse et limitee a de petites 
surfaces . 

10 Les Inventeurs se sont done fix6 pour but 

de fovirnir un proc^dS permettant d'obtenir, sur un 
substrat, des nanotiges d'un carbure mStallique qui 
soient, non seulement fix^es solidement Sl ce substrat 
et perpendiculairement k son plan principal, mais 

15 physiquement s^par^es les unes des autres et ce, sans 
recourir k une quelconque operation de lithographie, de 
maniSre k ce que ce proc&d6 soit utilisable pour la 
production de nanotiges sur de grandes surfaces et ait 
un coilt autorisant sa mise en oeuvre k une Schelle 

20 industrielle. 

Ce but et d' autres encore sont atteints par 
la presente invention qui propose a la fois un precede 
pour synth^tiser des nanotiges d*un carbure d'un m^tal 
sur un substrat et un precede pour faire croitre de 

25 telles nanotiges sur un substrat k partir de 
nanocristaux de ce m6tal. 

EXPOSE DE L' INVENTION 

L* invention a, en premier lieu, pour objet 
30 un proc6d6 de synthase de nanotiges d*un carbure d'un 
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. m^tal Ml sur un substrata qui comprend les Stapes 
sulvantes : 

a) le dSpot, sur ce subs tr at,, d'une couche 
foinaSe de nanocristaux d'oxyde du m6tal Ml et de 

5 nanocristaux d'oxyde d'au moins un m6tal M2 different 
de Ml, les nanocristaxix d'oxyde du m6tal Ml etant 
dispers6s dans cette couche ; 

b) la reduction des nanocristaux d'oxydes 
des in6taux Ml et M2 en nanocristaux des mStaux 

10 correspondants ; et 

c) la croissance selective des nanocristaux 

du mStal Ml. 

ConformSment k l^invention, l'6tape a) est, 
de prSfSrence, rSalisSe par pulverisation reactive 
15 d'une cible constitute des mStaux Ml et M2 par un 
•plasma d'oxygdne produit par une source d, plasma micro- 
ondes d. la resonance cyclotron Slectronic[ue (RCE) . 

La pulverisation reactive d'une cible 
mStallique par un plasma d'un gaz produit par une 
20 source k plasma micro-ondes ^ la RCE, en tant que 
techniqpae de depot d'un metal ou d'un oxyde metallique 
sur un substrat, est bien connue k ce jour. Le principe 
de cette technique ainsi qu'un dispositif k fort 
confinement magnetique permettant de la mettre en oeuvre 
25 sur des substrats de grandes dimensions ont ete debrits 
par Delaunay et Touchais dans Rev» Sci* Instxum., 1998, 
69(6), 2320-2324 [11]. 

On rappellera done simplement qu'elle 
consiste 1^ injecter une puissance micro-ondes (par 
30 exemple, de frequence egale k 2,45 GHz) dsuis une 
chambre k plasma constituee d'un ou plusieurs guides 
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d*onde et comprenant une zone de resonance cyclotron 
glectronique (par exemple, de 875 Gauss lorsque la 
frequence de la puissance micro-ondes est de 2,45 GHz), 
ce qui produit une dissociation du gaz qui est 
5 introduit dans la chambre a plasma et cjui se trouve 
sous faible pression, g6n6ralement inf6rieure k 
10'^ mbar. 

Les ions et Electrons ainsi cr^^s diffusent 
le long des lignes de champ magn^tique et vont 

10 bombarder une cible metallique polaris6e negativement . 
La pulverisation de cette cible gSnere k son tour des 
atomes m^talliques qui vont se dSposer sur le substrat 
situS en vis— li-vis de la cible, formant ainsi une 
couche m6tallique ou d'oxyde metallique sur ce 

15 substrat. 

Dans le proc^dS de synthase selon 
1' invention, la pulverisation de la cible metallique 
doit conduire au d6p6t, sur le substrat, d'une couche 
formee de nano-cristaux d'au mo ins deux oxydes 

20 metalliques diff6rents. Cette couche doit, en effet, 
comprendre, d'une part, des nanocristaux d'oxyde du 
metal Ml, c'est-^-dire du metal destine k entrer dans 
la constitution des nanotiges de carbure metallique que 
I'on souhaite synthetiser, et des nanocristaux d'oxyde 

25 d'un ou plusieurs metaux M2 different s de Ml, dont le 
role est d' assurer une dispersion des nanocristaiix 
d'oxyde du m6tal Ml au sein de cette couche, de maniere 
k ce que ces derniers soient physiquement separes les 
uns des autres. 

30 C'est la raison pour laquelle la cible 

metallique utilisee au cours de I'etape a) est 
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constitute k la fois du m&tal Ml et du ou des mStaux 
M2. 

Conform^ent a 1* invention, 11 est possible 
d'ajuster les flux d'atomes des m&taux Ml et M2 
5 produits par la cible m6tallique lors de sa 
pulverisation et, ainsi, de regler la density des 
nanocristaux d'oxyde du m6tal Ml presents dans la 
couche de nanocristaux recouvrant le substrat au terme 
de I'etape a), en jouant sur la composition de cette 
10 cible et/ou sa polarisation. 

Ainsi, notanment, la cible mStallique peut 
Stre constitute d*un mtlange des mttaux Ml et M2, 
• auquel cas elle est soumise k une seule et meme tension 
de polarisation negative sur toute sa superficie. 
15 Les mttaux Ml et M2 sont alors presents 

dans ce mtlange dans des proportions atomigues 
(c'est-^-dire exprimtes en nombre d'atomes) qui : 

— soit correspond k celles dans lesquelles 
on souhaite les retrouver dans la couche de 

20 nanocristaux recouvrant le substrat au terme de I'etape 
a) , s ' il s ' avtre que les taux de pulverisation desdits 
mttaux Ml et M2 sont sensiblement identiques dans les 
conditions op6ratoires choisies, 

— soit tient compte des differences 
25 existant entre les taux de pulverisation des mttaux Ml 

et M2, s'il s'avere que ces taux ne sont pas identiques 
dans les conditions op6ratoires choisies. 

En variante, la cible mttallique peut 
comprendre plusieurs zones, adjacentes les unes aux 
30 autres ou distantes les unes des autres, I'une au moins 
de ces zones ttant alors constitute du mttal Ml, tandis 
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que 1' autre ou les autres de ces zones sont constitutes 
du ou des mttaux M2. 

Dans ce cas, I'ajustement des flux d'atomes 
des metaux Ml et M2 produits par les diff6rentes zones 
5 de la cible mttallique peut etre obtenu : 

— soit en jouant sur les superficies 
respectives de ces zones, auquel cas il est possible de 
leur appliquer la m§me tension de polarisation 
negative, 

10 — soit en jouant sur les tensions de 

polarisation negative cjui leur sont respectivement 
appliquees, auquel cas les difftrentes zones peuvent 
avoir la meme super ficie, 

— soit encore en jouant sur les deux 
15 parametres : superficie et tension de polarisation 

negative . 

En tout 6 tat de cause, le choix de ces 
parametres doit tenir compte des Sventuelles 
differences de taux de pulverisation que pr6sentent les 

20 metaux Ml et M2 en fonction des conditions operatoires. 

La reduction des nanocristaux d'oxydes des 
metaux Ml et M2 deposes sur le substrat au cours de 
l*etape a) en nanocristaux des metaux correspondants - 
ou etape b) du proced6 de syn these selon 1» invention - 

25 est, de preference, realisee par un plasma d'hydrogdne 
produit par une source k plasma micro-ondes k la RCE, 
le substrat etant alors chauffe. 

De maniere similaire, la croissance 
selective des nanocristaux du metal Ml - ou etape c) du 

30 precede de synthdse selon 1' invention - est, de 
preference, realis6e par un plasma d'au moins un 
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hydrocarbure produit par une source d. plasma micro- 
ondes k la RCE^ le substrat etant 6galement chauff6. 

II est ainsi possible d'effectuer 
1* ensemble des Stapes du procSdS de synthase selon 
5 !• invention au moyen d*un seul et m§me dispositif, a 
savoir une source k plasma micro-ondes a la RCE, ce qui 
est un avantage suppl6mentaire de 1' invention • 

Cette source ^ plasma micro-ondes ^ la RCE 
est|. de preferences une source k fort confinement 

10 magnetique du type de celle decrite dans le document 
[11] s permettant de g6nerer des plasmas sous f aible 
pression avec des Electrons trSs 6nerg6tiques et/ 
partant/ d* assurer une. dissociation trds pouss6e des 
gaz dans la chambre k plasma. 

15 Eu 6gard k ce qui prScfede, le m6tal Ml est/ 

de pr6f6rencer choisi parmi les m6taux aptes k rSagir, 
k I'Stape c) / avec des molecules ou des radicaux 
organiques se trouvant sous forme gazeuse pour former 
avec elles un carbure m6tallique et conduire, ainsi, k 

20 la croissance de nanotiges constitutes de ce carbure k 
partir des nanocristaux de ce m6tal Ml. 

Des m6taux de ce type sont/ notamment, le 
chrome et le molybd^ne, le chrome etant pr6fer6 dans le 
cadre de 1' invention. 

25 Le m6tal ou les m^taux M2 sont, quant ^ 

eux/ choisis parmi les mStaux presentant une affinity 
vis-ii-vis de molecules ou de radicaux carbonfes se 
trouvant sous forme gazeuse, qui leur permet, k l'6tape 
c) , de fixer ces molecules et radicaux par des liaisons 

30 m6tal-carbone et d'induire la formation d'une couche 
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graphitique protectrlce bloguant toute crolssance k 
partir des nanocristaux de ce ou ces m6taux M2. 

De tels m6taux sont ceux connus en tant c[ue 
catalyseurs de la chimie organlque. II s'agit, 
5 notammentr du fer, du nickel et du cobalt, le fer et le 
nickel 6tant pr^f^res dans le cadre de 1' invention. 

Lorsque le m^tal Ml est du chrome, tandis 
que le m^tal ou les metaux M2 sont choisis parmi le fer 
et le nickel, alors I'etape a) est, de pr^f^rence, 

10 realisee par pulverisation reactive d'une cible en un 
acier Inoxydable compost de fer et de chrome, ou de 
fer, de chrome et de nickel, comme par exemple un acier 
inoxydable austSnitique compost de 68% de fer, 18% de 
chrome et 14% de nickel. 

15 Cette cible est avantageusement polaris^e k 

une tension inf^rieure ou Sgale k -200 V et, de 
pr6f6rence, de -400 k -200 V, tandis que le plasma 
d'oxygdne est maintenu k une pression gdn^ralement 
inf6rieure ou ggale k 10"^ mbar, et de pr6f6rence de 

20 10"* k 10"^ mbar, de manifere k optimiser I'Snergie des 
Electrons produits par le plasma. 

Les autres conditions op^ratoires comme la 
frequence et la puissance de I'onde 61ectromagn6tique 
fournie par le g^nerateur micro-ondes, ou les 

25 intensit^s pr^sent^es par le champ magn6tique au point 
d' injection de la puissance micro-ondes et au niveau de 
la zone de RCE, sont, elles, analogues ^ celles qui 
sont g4nSralement utilisees dans les sources k plasma 
micro-ondes k la RCE trSs confinentes, et notamment k 

30 celles dScrites par Delaunay et Touchais dans le 
document [11] • 
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On obtient alnsi, au texme d*une 
pulverisation reactive de la cible d'une dur6e 
d' environ 20 minutes, une couche g^n^ralement de 
I'ordre de 50 nia d'Spaisseur et qui coxi^rend des 
5 nanocristaux d'oxyde de chrome diss6mines entre des 
nanocristaux d'oxyde de fer, et 6ventuellementr des 
nanocristaux d'oxyde de nickel, tous ces nanocristaux 
presentant typiquement xin diametre de 100 a 500 nm 
environ . 

10 De preference, ^ l'6tape b) , le plasma 

d'hydrogene est maintenu ^ une pression inferieure ou 
Sgale k 10"^ mbar, et avantageusement de 10'^ ^ 
10"^ mbar, tandis que le substrat est chauffS k une 
temperature allant de 300 k 600 **C selon la vitesse k 

15 laquelle on souhaite rSduire les nanocristaux d'oxydes 
metalliques • 

Dans ces conditions, les nanocristaux 
d'oxyde de chrome, d'oxyde de fer, et ^ventuellement 
d'oxyde de nickel, sont r^duits en nanocristaux de 

20 chrome, de fer, et le cas SchSant de nickel, qui 
mesurent typiquement de I'ordre de 5 ci 100 nm de 
diametre, en I'espace de 5 a 20 minutes. 

Par ailleurs, a I'etape c) , on pr^fere que 
le plasma d'hydrocarbure (s) soit maintenu k une 

25 pression inferieure ou egale k 10"^ mbar, et 
preferentiellement de 10"^ k 10"^ mbar, et que le 
substrat soit chauff^ k une temperature superieure ou 
egale k 600 **C, et de preference comprise entre 600 et 
800**C, pour fournir I'energie d'activation necessaire ^ 

30 la croissance des nanotiges de carbure. 
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Conform&nctent ^ 1' invention, le ou les 
hydrocarbures utilises k l»6tape c) sent choisis parmi 
les alcanas, alc^nes et alcynes tels que, par example, 
le methane, 1' ethane, le propane, l"6thylSne, 
5 1' acetylene et leurs melanges, 

On utilise pr6f ^rentiellement l'6thyl^ne. 

On obtient ainsi une structure de type 
planche k clous, formee d'un substrat et de tiges de 
carbure de chrome de diamdtre nanom^trique, c'est-a- 
10 dire typiquement de I'ordre de 5 a 100 nm, qui sont 
solidement fix6es sur la surface de ce substrat et 
perpendiculairement au plan principal de ce dernier et 
qui sont, de plus, physiquement separ6es les unes des 
autres. 

15 La longueur de ces nanotiges depend de la 

• dur6e de l»6tape c) . A priori, on pr6f6re, dans le 
cadre de 1' invention, produire des nanotiges ne 
d^passant pas 1 |im de long de mani^re k ce qu'elles 
conservent une certaine rectitude, compte tenu des 

20 applications prScSdemment 6voqu6es auxquelles on les 
destine plus particuli6rement, mais il est toutefois 
possible de poursuivre leur croissance suff isaimnent 
longtemps pour obtenir une structure munie de nanotiges 
plus ou moins enchevdtr^es. 

25 Le substrat peut etre choisi parmi une 

grande vari^te de mat^riaux dont la temperature de 
deformation est sup^rieure a la temperature k laquelle 
ce substrat doit dtre chauffe au cours de l'6tape c) , 
comme, par exemple, le siliciaam, certains verres tels 

30 que les borosilicates, le q[uartz ou encore un metal ou 
un alliage m^tallique comme de I'acier inoxydable. II 
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peut, par ailleurs, Stre plein ou perfore/ c'est-S-dire 
qu'il peut se prSsenter,. par exemple^ sous la forme 
d'un grillage. 

Dans les 6tapes b) et c) , le chauf fage de 
5 ce substrat peut €tre realise entre autres par 
1 ' interm^diaire d'un porte -substrat muni de moyens de 
chauf fage comme/ par exemple, une resistance 
electriq[ue • 

L' invention a aussi pour objet un procede 

10 de croissance de nanotiges d'un carbure d*un m6tal Ml 
sur un substrat, qui consiste k soxamettre des 
nanocristaux du m6tal Ml disperses dans une couche de 
nanocristaux d*au moins un m6tal M2 different de Ml 
pr6alablement d6pos6e sur le substrat , k Inaction d'un 

15 plasma d'au moins un hydrocarbure produit par une 
• source k plasma micro-ondes k la RCE. 

ConformSment k 1' invention, ce procSd^ de 
croissance est, de preference, mis en oeuvre en 
utilisant les mSmes m6taux Ml et M2 que ceux 

20 prSc6demment cit^s, une source k plasma k micro-ondes k 
la RCE k fort confinement magn6tique du type de celle 
d6crite dans le document [11] et des conditions 
operatoires analogues k celles utilis^es au cours de 
l'6tape c) du proced6 de synthase decrit ci-avant. La 

25 source ^ plasma micro-ondes k la RCE peut coiiporter une 
structure magnetique constitute, soit de bobines 
(sol6noxdes) comme dans le document [11], soit 
d'aimants permanents comme decrit dans FR-A~98 00777 
[12]. 

30 Les proc6d6s de synthase et de croissance 

de nanotiges d'un carbure mStallique sur un substrat 



wo 2004/055232 




CT/FR2003/050154 



17 

selon 1' invention pr6sentent de nombreux avantages. En 
effet, outre les avsmtages d&jk 6voqu6s,. ils offrent^ 
de plus, celui de permettre la production de nanotiges 
d»un carbure m6tallique sur des substrats de grandes 
5 surfaces,. c'est-^-dire en pratique supSrieures k 
plusieurs dm^,. et k des coHts compatibles avec une 
exploitation industrielle . 

L' invention a encore pour objet un substrat 
qui con^jorte des nanotiges d'un carbure metallique 
10 fix6es sur sa surface^ perpendiculairement au plan 
principal de ce substrat, et physiquement separ6es les 
unes des autres. 

De prSfSrence, ces nanotiges de carbure 
metallique mesurent de 5 a 100 nm de diamStre et de 100 
15 nm a 1 nm de longueur. 

De pr6f6rence encore, ces nanotiges de 
carbure m6tallique sont des nanotiges de carbure de 
chrome* 

Compte tenu des remarquables propri6t6s que 
20 pr^sentent ces nanotiges, tant en termes de solidit6, 
de robustesse, de rectitude, de rapport d' aspect 
(rapport longueur/diam^tre) , les substrats qui en sont 
munis sont susceptibles de trouver de tr4s nombreuses 
applications. 

25 En particulier, ils sont aptes k enter dans 

la constitution de microsystemes dot^s de 
fonctionnalit^s chimiques ou biologiques, et plus 
particulidrement de biocapteurs, aprds 

fonctionnalisation desdites nanotiges par greffage de 

30 molecules organiques comme, par exemple, des prot^ines 
telles que des anticorps, des antig^nes ou des enzymes. 
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ou des fragments nucl6otidiques (ADN ou ARN) , Des 
m6thodes permettant de r6aliser un tel greffage sont 
connues en elles-mdmes • 

Les substrats selon 1' invention sont 
^galement susceptibles d'entrer dans la constitution de 
sources ^mettrices d' Electrons, par example pour la 
fabrication d'6crans plats de televiseurs ou 
d'ordinateurs, ou d'etre utilises pour modifier les 
propri6t6s optiques de surfaces coirane^ par exemple^ la 
luminescence a faible dispersion en longueur d'onde. 

lis peuvent encore trouver des applications 
dans 1- Elaboration de dispositifs nano-fluidiques 
utiles, par exemple, dans les techniques de 
chromatographie • 

Outre les dispositions qui pr6c6dent|. 
1' invention comprend encore d'autres dispositions qui 
ressortiront du coiipl6ment de description qui suit, qui 
se r6f6re a des exeniples de mise en oeuvre du proc6d6 de 
synthase selon 1' invention et de nanotiges de carbure 
20 m6tallique obtenues par ce proc6d6. 

Ce complement de description est donnE a 
titre d'illustratif, et non limitatif, de 1' invention 
et en r6f6rence aux dessins annexes. 



25 BR^VE DESCRIPTIOB? DES DESSINS 

Les figures 1, 2 et 3 sont des schemas 
illustrant trois exemples de realisation d'une cible 
m6tallique susceptible d'Stre utilis6e dans l"6tape a) 
du proc6d6 de synthase selon 1» invention pour d6poser, 
30 sur un substrat, une couche coinprenant 90% de 
nanocristaux d'oxyde de fer et 10% de nanocristaux 
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d'oxyde de chrome, lorsque cette 6tape a) est r6alis6e 
par pulverisation reactive d'une telle cible par un 
plasma d'oxyg^ne produit par une source ^ plasma micro- 
ondes k la RCE. 

La figure 4 est un schema illustrant les 
reactions se produisant au cours de l'6tape a) du 
proc6d6 de synthase selon 1' invention, lorsque cette 
6tape est r6alis6e par pulverisation reactive d'une 
cible constitute d'un acier inoxydable austtnitique par 
un plasma d'oxygene produit par une source A plasma A 
micro-ondes & la RCE. 

La figure 5 est un schema illustrant les 
reactions se produisant au cours de I'Stape c) du 
proc6d6 de synthase selon 1' invention, lorsque cette 
15 6tape est rSalisee par un plasma d' ethylene produit par 
une source cL plasma micro-ondes S la RCE. 

La figure 6 repr6sente le spectre de masse 
de la dissociation de 1' ethylene par impacts 
eiectroniques tel qu'obtenu au cours de l'6tape c) du 
precede de synthase selon 1' invention, lorsque cette 
etape est realiste par un plasma d' ethylene produit par 
une source ^ plasma micro-ondes S la RCE. 

La figure 7 est une image prise au 
microscope eiectronique k balayage, k un gross issement 
25 de 30 000, montrant le debut de la croissance de 
nanotiges de carbure de chrome sur une plaque de 
silicium telle qu'observ6e lors de la mise en ceuvre du 
precede de synthSse selon 1' invention. 

La figure 8 est une image prise au 
microscope eiectronique k balayage, 4 un grosslssement 
de 80 000, de nanotiges de carbure de chrome 
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synth6tisees sur une plaque de siliciiam par le proc6d6 
de synthase selon 1* invention. 

La figure 9 est une image prise au 
microscope 61ectronique k balayage, k un grossissement 
5 de 200 000^ d'une nanotige de carbure de chrome 
synth§tis6e sur une plaque de silicium par le proc6d6 
de synthase selon 1' invention. 

La figure 10 est une image prise au 
microscope 61ectronique en transmission^ ^ un 

10 grossissement de 300 000, de nanotiges de carbure de 
chrome synth6tis6es sur un grillage en acier inoxydable 
par le proc6d6 de synthase selon 1* invention. 

La figure 11 montre les spectres obtenus 
par spectrometrie en perte d'^nergie (spectres SI, 32, 

15 S3 et S4) ainsi que les images obtenues au microscope 
61ectronique en transmission (images II, 12, 13 et 14) 
pour les atomes de fer, de carbone, de chrome et 
d'oxygSne presents dans des nanotiges de carbure de 
chrome synth6tis6es par le proc6de de synthase selon 

20 1' invention, le spectre SI et 1' image II correspondant 
au fer, le spectre S2 et 1' image 12 correspondant au 
carbone, le spectre S3 et 1* image 13 correspondant au 
chrome et le spectre S4 et 1' image 14 correspondant ^ 
1 ' oxyg^ne . 

Sur les figures 1^5, les m§mes references 
servent ^ designer les m§mes elements. 

EXEMPIiES 

On se r^fdire tout d'abord aux figures 1, 2 
30 et 3 qui reprSsentent sch6matiquement trois exemples de 
realisation d'une,cible m6tallique susceptible d'etre 
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utilis6e dans l'6tape a) du proc6dd de synthase selon 
1' invention pour d6poser, sur un substrat 11^ une 
couche conprenant environ 90% de nanocristaux d'oxyde 
de fer et environ 10% de nanocristaux d'oxyde de 
chrome, lorsque cette 6tape a) est r6alis6e par 
pulverisation reactive d'une cible m^tallique par un 
plasma d'oxyg^ne produit par une source k plasma micro- 
ondes k la RCE, 

Ces examples sont destines li illustrer la 
possibility qu'offre le precede de synthase selon 
1' invention d'ajuster les flux d'atomes de fer et de 
chrome produits par la cible lors de sa pulverisation 
et, partant, la densite des nanocristaux d'oxyde de 
chrome dans la couche de nanocristaux recouvrant le 
substrat au terme de I'^tape a), en jouant sur la 
coitqposition de cette cible et/ou sa polarisation. 

La cible metallique montr6e sur la figure 1 
se prSsente sous la forme d'une plaque 10, qui est 
dispos6e en vis-i-vis du substrat 11, sensiblement 
parall61ement a ce dernier, Cette plaque est reliSe k 
un generateur de tension 12 permettant de lui appliquer 
une seule et m§me tension de polarisation n6gative sur 
toute sa superficie, par exemple de -400 V. 

Les taux de pulverisation du fer et du 
25 chrome se trouvant ^tre sensiblement identiques dans 
les m^mes conditions op^ratoires, la cible 10 est 
constitute d'un melange de fer et de chrome, par 
exemple un acier inoxydable, dans des proportions 
atomiques respect ivement de 90% et 10%. 

La cible m6tallique montr6e sur la figure 2 
se pr6sente, elle, sous la forme de 3 plaques. 
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respectivement 10a, 10b, et 10c, qui sont situ6es dans 
le mSme plan en vis-a-vis du substrat 11, mais en 6tant 
l^gSrement distantes les unes des autres. Ces plaques 
sont relives k un g6n6rateur de tension 12 peanaettant 
5 de leur appliquer la mdme tension de polarisation 
negative, par exemple de -400 V, 

Les plaques 10a et 10c sont constituees de 
fer, tandis que la plaque 10b est constitute de chrome. 

Pour que leur pulverisation conduise au 

10 dep6t, sur le substrat, d'une couche comprenant environ 
90% de nanocristaux d'oxyde de fer et environ 10% de 
• nanocristaux d'oxyde de chrome, la somme des 
superficies des plaques 10a et 10c est sensiblement 
6gale k neuf fois celle de la plaque 10b. 

15 La cible metallique representee sur la 

figure 3 se pr^sente egalement sous la forme de 3 
plaques, respectivement 10a, 10b et 10c, situees dans 
le m^me plan en vis-li-vis du substrat 11, et legerement 
distantes les unes des autres. Comme pr^cedemment, les 

20 plaques 10a et 10c sont constitutes de fer, tandis que 
la plaque 10b est constitute de chrome. 

Par contre, cette cible metallique se 
distingue de celle illustree sur la figure 2, par le 
fait que, d'une part, la somme des superficies des 

25 plaques 10a et 10c est egale k la superficie de la 
plaque 10b, et, d' autre part, les plaques 10a et 10c et 
la plaque 10b sont reliees a deux gtntrateurs de 
tension differents, respectivement 13 et 14. 

En effet, dans ce cas, I'ajustement des 

30 flux d'atomes de fer et de chrome produits par la edible 
est rtalist en appliquant une tension de polarisation 
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n6gative aux plaques 10a et 10c plus ^levSe que celle 
qui est appliqu6e k la plaque 10b, par exemple -1000 V 
versus -100 V. 

On se r6f6re k pr6sent k la figure 4 qui 
5 illustre schematiquement les reactions se produisant au 
cours de I'etape a) du proced6 de synthase selon 
1' invention^ lorsque cette 6tape est realisee par 
pulverisation reactive d'une cible 10 constitute d'un 
acier inoxydable austtnitique, c ompost par exemple de 

10 68% de fer^ 18% de chrome et 14% de nickel, par un 
plasma d'oxygene produit par une source a plasma ^ 
micro-ondes ci la RCE, k fort confinement magnttique du 
type de celle dScrite dans le document [11] . 

Des 616ments constitutifs de cette source, 

15 n'ont 6t6 volontairement repr6sentSs, sur la figure 4, 
que la cible 10 en acier inoxydable et le g6n6rateur de 
tension 61ectrique 12 auquel elle est reli6e, le 
substrat 11 sur lequel on souhaite dtposer la couche de 
nanocristaux d'oxydes de fer, de chrome et de nickel, 

20 les deux lignes externes, respectivement 16a et 16b, du 
champ magnet ique et les quatre bobines, respectivement 
20a, 20b, 20c et 20d, g6n6ra trices de ce champ. 

Comme visible sur la figure 4, sous I'effet 
de la puissance micro-ondes injectte dans la chambre k 

25 plasma, I'oxygtne present dans cette chambre et qui se 
trouve sous faible pression, par exemple de quelques 
10"^ mbar, se dissocie en gtnerant des Electrons (e") et 
des ions (Oa*, O'*') qui pulv6risent la cible 10. 

Cette pulverisation gtnere k son tour des 

30 flux d'atomes de fer, de chrome et de nickel qui se 
d6posent sur le substrat 11, con j ointement avec des 
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atomes d'oxygdne (O*) ^ donnant lieu & la formation d'une 
couche 21 £ona6e de nanocristaux d'oxyde de fer (FeaOa) , 
d'oxyde de nickel (NiO) et d'oxyde de chrome (CraOa) et 
dans lac[uelle les nanocristaux d*oxyde de chrome 
5 (symbolisms par des ronds noirs sur la figure 4) sont 
disperses • 

La figure 5 est une repr6sentation 
sch^matique analogue k celle de la figure 4, mais qui 
montre les reactions se produisant au cours de l*6tape 

10 c) du proc6de de synthese selon 1' invention^ lorsque 
cette §tape est realis6e par un plasma d' ethylene 
produit par une source a plasma micro-ondes ci la RCE, k 
fort confinement magn^tique. 

Sur la figure 5, sont representes deux 

15 616ments absents de la figure 4 car inutiles au cours 
de l*6tape a), k savoir une protection amovible 22 de 
la cible 10 et un porte-substrat 23 muni de moyens de 
chauffage, par exemple une resistance Slectricpie. 

On considdre, dans ce qui suit, que la 

20 couche 21 de nanocristaux recouvrant le substrat 11 est 
f03nncide de nanocristaux de fer, de chrome et de nickel 
et r^sulte de la reduction d'une couche de nanocristaux 
d'oxydes de fer, de chrome et de nickel obtenue comme 
illustre sur la figure 4. 

25 Sous I'effet de la puissance micro-ondes 

injectee dans la chambre k plasma, 1* ethylene present 
dans cette chambre et qui se trouve sous faible 
pression, par exemple de quelques 10"^ mbar, se dissocie 
en g^n^rant des Electrons (e") et des especes r6actives 

30 carbon6es (CxHy*, CxHy* oii x = 1-2 et y = 0-4) • 
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Ces derniferes^ d'une part, r6agissent avec 
le chrome present: dans les nanocristaux de chrome 
presents k la surface du substrat 11 pour former avec 
lui du carbure de chrome et conduire, ainsi, ^ la 
5 croissance, ^ partir de ces nanocristaux, de nanotiges 
de carbure de chrome (symbolisees par des rectangles 
noirs sur la figure 5), et, d' autre part, sont fix^es 
par les nanocristaux de fer et de nickel, ce qui induit 
la formation d'une couche graphitique protectrice 
10 empdchant toute croissance ^ partir des nanocristaux de 
fer et de nickel. 

Les exemples qui suivent sont destines ^ 
illustrer des modes de mise en oeuvre du procSdS selon 
1 ' invention . 

15 

ExeDople 1 : synthase de nanotiges da carbure de ohroine 
sur du silioxum 

On a synth6tis6 des nanotiges de carbure de 
chrome sur des substrata en silicium en utilisctnt pour 
20 les trois etapes a) , b) et c) une source ii plasma 
micro-ondes ^ la RCE ^ fort confinement magn6tique 
analogue k celle decrite dans le document [11] . 

Les conditions op6ratoires ^taient les 

suivantes : 

25 - etape a) : pulverisation d'une cible metallique par 
plasma d'oxyg^ne 

• cible utilis^e : acier inoxydable austenitique 
compost de 68% de Fe, 18% de Cr et de 14% de Ni 

• polarisation de la cible : -400 V 
30 • pression de l*oxygSne : 2.10"* mbar 

• dur6e de la pulverisation : 20 minutes 
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• 6paisseur de la couche de nanocristaux ainsi 
dSposSe : » 50 nm 

- 6 tape b) : reduction par plasma d'hydrog^ne 

• pression de l'hydrog6ne : 1,5.10*^ mbar 
5 • tempSrature du svibstrat : 500 *C 

• dur6e de la reduction : 10-20 minutes 

- 6tape c) : croissance par plasma d'6thyl6ne 

• puissance micro-ondes : 50-150 watts pour une 
frequence de 2^45 GHz 

10 • pression de l'6thyldne : lO'^-S.lO'"^ mbar 

• temperature du substrat ; 640 **C 

• duree de la croissance : 10-30 minutes. 

La figure 6 represente le spectre de masse 
de la dissociation de 1' ethylene C2H4 par impacts 

15 Slectroniques tel qu'obtenu dans ces conditions 
op6ratoires. Ce spectre montre que 1' ethylene est 
fortement dissoci6 en atomes et ions H*^ Ha*/ C*^ C^*, 
CB*, CH2*f fragments de cette dissociation. 

Par ailleursr les figures 7 4 9 sont des 

20 images prises au microscope 61ectronique 4 balayage, 
respectivement k des grossissements de 30 000^ de 
80 000 et de 200 000, qui montrent pour la premiere, le 
d6but de la croissance des nanotiges de carbure de 
chrome sur le substrat et, pour les deux autres, des 

25 nanotiges de carbure de chrome telles qu'obtenues au 
terme de I'etape c) . 

Comme visible sur les figures 8 et 9, ces 
nanotiges (0 » 37 nm, L « 190 nm pour les nanotiges 
montr^es sur le figure 8 ; 0 « 50 nm, L « 250 nm pour 

30 la nanotige montr^e sur la figure 9) sont fix^es sur le 
substrat perpendiculairement 4 son plan principal, sont 
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rectilignes et sont, de plus, physiquement s^par^es les 
unes des autres, dans le cas present par une distance 
d* environ 800 xm (figure 8) . 

5 Exenple 2 : synthase de nanotiges de oai^rare de dhrome 
sur un grillage d*acier inoxydable 

On a synth6tis6 des nanotiges de carbure de 
chrome sur un substrat consistant en un grillage 
d'acier inoxydable en utilisant ^galement, pour les 
10 trois stapes a) , b) et c) , une source ^ plasma micro- 
ondes d la RCE k fort confinement magn6tique analogue d 
celle dScrite dans -le document [11] • 

Les conditions opSratoires etaient les 

suivantes : 

15 — .^tape a) : pulverisation d'une cible m6tallique par 
plasma d'oxygSne 

• cible utilis^e : acier inoxydeJDle aust^nitique 
compost de 68% de Fe, 18% de Cr et 14% de Ni 

• polarisation de la cible : -400 V 
20 • pression de I'oxygene : 2.10'"^ mbar 

• duree de la pulverisation : 20 minutes 

• epaisseur de la couche de nanocristaux ainsi 
depos^e : » 50 nm 

6 tape b) : reduction par plasma d'hydrogfene 
25 • pression de I'hydrogdne : 3.10"*^ mbar 

• temperature du substrat : 550 **C 

• duree de la reduction : 10 minutes 

- etape c) : croissance par plasma d* ethylene 

• puissance micro-ondes : 50 watts pour une 
30 frequence de 2,45 GHz 

• pression de 1 'ethylene : 3.10"^ mbar 
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• temperature du substrat : 620 

• duree de la croissance : 16 minutes. 

On a ainsi obtenu les nanotiges de carbure 
de chrome visibles sur la figure 10 qui correspond 4 
5 une image prise au microscope electronique en 
transmission, k un grossissement de 300 000. 

^galement, ces nanotiges, qui mesurent 
environ 10 nm de diam^tre et un peu plus d'une centaine 
de nm de long, sont fixees sur le substrat 

10 perpendiculairement a son plan principal, sont 
rectilignes et sont, de plus, physiquement separ^es les 
unes des autres, en 1* occurrence par une distance 
16g6rement sup6rieure k 100 nmi 

La figure 11 montre les spectres obtenus 

15 par spectrometrie en perte d'6nergie (spectres SI, S2, 
S3 et S4) ainsi que les images obtenues au microscope 
61ectronique en transmission (images II, 12, 13 et 14) 
pour les atomes de fer, de carbone, de chrome et 
d*oxyg6ne presents dans ces nanotiges, le spectre SI et 

20 1' image II correspondant au fer, le spectre S2 et 
1' image 12 correspondant au carbone, le spectre S3 et 
1' image 13 correspondant au chrome et le spectre S4 et 
1' image 14 correspondant k I'oxyg^ne. 

Ces spectres et ces images viennent 

25 confi3ntier que les nanotiges synth6tis6es conform6ment a 
1' invention sont bien constitutes principalement de 
carbure de chrome, le fer et I'oxygene n'6tant presents 
qu'a I'fetat rtsiduel. 
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B6L 


Matfriau 


ProG^dS de synthase 
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nanotubes C 

^ « 0^-5 nm 


Induction solution solide Mgo^Coo,iO par H2/CH4 : 0 = lOOOX 


• pj 

♦ t€ 


[2] 


nanotubes WS2 

<]) » 30 Titn 


reduction nanobaguettes ou nanoaiguilles WO, par HjS : 6 = 1 100**C 


• pi 

• te 


[3] 


nanotiibes C siir Si 
<|> a 30 nm-12 jim 


MPECVDsurcoucheCo:f=2,45GHz;P==5kW; e==825^C; 
p = 20 Torrs ; gaz = C2H2/NH3 


tu 


[4] 


nanotubes C sur quartz 
<|) « 80-150 nm 


CVD sur film Ni : gaz ==^ylteedian]ine/N2 


tu 


[5] 


naaqplots Si sur Si 


« lithographie optique par laser Ar*** (7l « 458 nm) 
• gravure plasma Q2, puis SFe 


Ut 


[6] 


nanotubes C sur Si 
^ » 150 nm 


• liHiographie + Evaporation par feisceau d'^lectroos grille Ni 

♦ PEHFCVD : e=660'=^C ; p=l ; 10 Torrs ; gaz CiHa/NHs 


• Hi 

• di 


m 


nanotubes C sur Si 

^ » 100 tim 


• lithographie optique + lithograpbie par £iisceau d'Eleclions — ^ plots Ni 

• DCCVD : anode Cu2 mm ; -600 V ; G^TOO'^C ; p = lO^Toir ; 

gaz = C2H2/NH3 


• Hi 

• m 


[8] 


&isceaux de 
nanotubes C sur Si 


• lithographie + Evaporation par fidsceau d'Electrons — > film Fe perforE 

♦ CVD : e = 700X ; gaz« C2H4 


• Hi 

• m 


[9] 


nanotubes C sur Si 


• pulverisation cadiodique ou Evaporation thenxdque — > oouche Ni ou Co 

• fiitlage:e = 750X 

• DCCVD : anode Cu 2 mm ; -600 V ; e«700**C ; gaz^CJHa/NHa 


• di 
ini 

• m 


[10] 


nanotubes C sur 
ahunine nnilti-troiis 


• dEp6t Electrochimique Co 

• pyrolyse C2H2 : 9 = 650**C 


di! 
im 
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BEVENDICATIONS 

1. Proc^ddt de synthase de nanotiges d'un 
carbure d*un mStal Ml sur un subs tr at, qui coxitprend les 

5 stapes suivantes : 

a) le d&pdt, sur le substrat, d'une couche 
comprenant des nanocristaux d'oxyde du metal Ml et des 
nanocristaux d'oxyde d'au moins un metal M2 different 
du m6tal Ml, les nanocristaux d'oxyde du m^tal Ml etant 

10 disperses dans cette couche ; 

b) la reduction des nanocristaux d'oxyde 
des m6taux Ml et M2 en nanocristaux des m^taux 
correspondants ; et 

c) la croissance selective des nanocristaux 

15 du m6tal Ml. 

2. Proc6d6 de synthase selon la 
revendication 1, dans lequel I'Stape a) est realisee 
par pulverisation reactive d'une cible constitute des 

20 mStaux Ml et M2 par un plasma d'oxygSne produit par une 
source k plasm^i micro-ondes 4 la resonance cyclotron 
tlectronigue . 

3. Proctdt de synthese selon la 
25 revendication 2, dans lequel ladite cible est 

constitute d'un mtlange des ra§taux Ml et M2. 

4. Proctdt de synthese selon la 
revendication 2, dans lequel ladite cible comprend 

30 plusieurs zones, adjacentes les unes aux autres ou 
distantes les unes des autres, dont I'une au moins est 
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constitu6e du m6tal Ml, tandis que 1' autre ou les 
autres de ces zones sont constitutes du ou des mStaux 
M2. 

5 5« Proced6 de synthase selon I'une 

quelconque des revendications pr6c6dentes, dans lequel 
I'etape b) est realis6e par un plasma d'hydrog^ne 
produit par une source k plasma micro -ondes a la 
resonance cyclotron 61ectronique, le substrat 6tant 
10 chauf f e . 

6. Proc6de de synthase selon I'une 
quelconque des revendications pr6c6dentes, dans lequel 
I'ttape c) est rSaliste par un plasma d'au moins un 

15 hydrocarbure produit par une source k plasma micro - 
ondes k la resonance cyclotron 61ectronic[ue, le 
substrat Stant chauffS. 

7. Proc6d6 de synthese selon I'une 
20 quelconque des revendications pr6cedentes, dans lequel 

le m6tal Ml est choisi dans le groupe constitu6 par les 
m6taux aptes k r6agir avec des molecules ou des 
radicaux organiques se trouvant sous forme gazeuse pour 
former avec elles un carbure mttallique. 

25 

8. Proced6 de synthase selon la 
revendication 7^ dans lequel le m§tal Ml est choisi 
dans le groupe constitue par le chrome et le molybd^ne 
et estr de prSf&rence, le chrome. 



30 
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9- Proc&d^ de synthase selon I'une 
quelconque des revendi cat ions pr6c6denteS/ dans lequel 
le ia§tal ou les m6taux M2 sont choisis dans le groupe 
constituS par les mStaux connus coxnme catalyseurs en 
5 chimie organlque* 

10. Precede de synthase selon la 
revendication 9^ dans lequel le metal ou les m^taux M2 
sont choisis dans le groupe constitu6 par le fer,^ le 

10 nickel et le cobalt et, de preference, dans le groupe 
constitue par le fer et le nickel. 

11. ProcedS de synthase selon I'une 
quelconque des revendications 2 d. 10, dans lequel 

15 ladite cible est en un acier inoxydable compos6 de fer 
et de chrome, ou de fer, de chrome et de nickel. 

12. Proc6d6 de synthase selon la 
revendication 10, dans lequel ladite cible est 

20 polaris6e ^ une tension inf6rieure ou 6gale k -200 V 
et, de preference, de -400 h -200 V. 

13. Precede de synthase selon la 
revendication 10 ou la revendication 11, dans lequel le 

25 plasma d'oxygdne est maintenu ^ une pression 
generalement inferieure ou egale k 10"^ rabar et, de 
preference, de 10"^ a 10*"^ mbar. 

14. Precede de synthese selon I'une 
30 quelconque des revendications 5 k 13, dans lequel, 

I'etape b) , le plasma d'hydrogdne est maintenu k une 
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pression infSrieure ou 6gale k 10'^ mbar, et 
avantageusement de 10'^ k 10"^ mbar et le substrat est 
chauff6 k une temperature de 300 k 600*^0. 

5 15. Proc6de de synthase selon I'une 

quelconque des revendications 6 k 14r dans lequel k 
I'^tape c) , le plasma d'hydrocarbure (s) est maintenu a 
une pression inf^rieure ou 6gale a 10"^ mbar et^ de 
preference r de 10"^ k 10"^ mbar^ tandis que le substrat 
10 est chauffe k une temperature superieure ou egale 
600**C et, de preference, comprise entre 600 et 800**C. 

16. Proc6d6 de synthase selon I'une 
quelconque des revendications 6 a 15, dans lequel le ou 

15 les hydrocarbures utilises It I'etape c) sont choisis 
dans le groupe constitue par les alcanes, les alcdnes 
et les alcynes et est, de preference, 1' ethylene. 

17. Precede de synthese selon I'une 
20 quelconque des revendications precedentes, dans lequel 

le substrat est choisi dans le groupe constitue par le 
silicium, les verres borosilicates, le quartz, les 
metaux et les alliages metalliques. 

25 18. Precede de croissance de nanotiges d'un 

carbure d'un metal Ml sur un substrat, qui consiste ^ 
soumettre des nanocristaux du metal Ml disperses dans 
une couche de nanocristaux d*au moins un metal M2 
different de Ml prealablement deposee sur le substrat, 

30 k 1' action d»un plasma d'au moins un hydrocarbure 
produit par une source k plasma micro-ondes k la RCE. 
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19. ProcSd^ de croissance selon la 
revendication 18, dans lequel le mStal Ml est choisi 
dans le groupe constit-uS par les m6taux aptes & r6agir 

5 avec des molecules ou des radicaux organiques se 
trouvant sous forme gazeuse pour foimer avec elles un 
carbure metalllque. 

20. Proc^d6 de croissance selon la 
10 revendication 19, dans lequel le m6tal Ml est choisi 

dans le groupe constitue par le chrome et le molybddne 
et est, de preference, le chrome. 

21. ProcedS de croissance selon I'une 
15 quelconque des revendications 18 k 20, dans lequel le 

. mStal ou les m^taux M2 sont choisis dans le groupe 
constitue par les metaux connus comme catalyseurs en 
chimie organique. 

20 22. Precede de croissance selon la 

revendication 21, dans lequel le m6tal ou les m6taux M2 
sont choisis dans le groupe constitue par le fer, le 
nickel et le cobalt et, de preference, dans le groupe 
constitue par le fer et le nickel. 

25 

23. Precede de croissance selon I'une 
quelconque des revendications 18 k 22, dans lequel le 
plasma d'hydrocarbure (s) est maintenu a une pression 
inferieure ou egale k 10"^ mbar et, de preference, de 
30 10"^ k 10"^ mbar, tandis que le substrat est chauffe k 
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une temperature sup6rieure ou 6gale k 600 *C et, de 
pr6f6rence, comprise entre 600 et 800 **C. 

24. Proc6dS de croissance selon I'une 
5 quelconque des revendications 18 k 23, dans lequel le 
ou les hydrocarbures sont choisis dans le groupe 
constitu6 par les alcanes, les alc^nes et les alcynes/ 
et est, de preference, 1' ethylene. 

10 25. Precede de croissance selon I'une 

quelconque des revendications 18 a 24, dans lequel le 
substrat est choisi dans le groupe constitue par le 
silicium, les verres borosilicates, le quartz, les 
metaux et les alliages metallic[ues. 

15 

26. Substrat comportarit des nanotiges d'un 
carbure metallique fixees sur sa surface, 
perpendiculairement au plan principal de ce substrat, 
et physiquement separees les unes des autres. 

20 

27. Substrat selon la revendication 26, 
dans lequel les nanotiges de carbure m6tallique 
mesurent de 5 a 100 nm de diametre et de 100 nm A 1 jjun 
de longueur. 

25 

28. Substrat selon la revendication 26 ou 
la revendication 27, dans lequel les nanotiges de 
carbure metallique sont des nanotiges de carbure de 
chrome . 



30 
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29. implication d'un substrat selon I'une 
quelconque des revendications 26 ^ 28 & la fabrication 
de microsyst^es dotSs de fonctionnalit&s chimiques ou 
biologiquesr et en particulier de biocapteurs. 

5 

30. implication d'un substrat selon I'une 
quelconque des revendications 26 ^ 28 ^ la fabrication 
de sources 6mettrices d' electrons, notaniment pour 
6crans plats de t61eviseurs ou d'ordinateurs. 



10 
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This international searchieporthas not beenestablisiiediarespect of cer^^ claims under Article 17(2)(a)fQrthefollowingreasons: 
1. I I ClainousNos.: 

' — ' because they relate to subject matt^ not required to be searched by this Aufhodty^ namely: 



2. rn ClaimsNos.: 

because they relate to parts of the international application that do not comply with the prescribed requirements to such 
an extent that no meaningful international search can be carried out, specifically: 



3. I I ClaimsNos.: 

' — ' because they are dependent claims and are not drafted in accordance with the second and third sentences of Rule 6.4(a). 



Box n Observations where unify of invention is lacking (Continuation of item 2 of first sheet) 



This hxtemational Searching Authority found multiple inventions in this international application, as follows: 



voir feuille suppl ementai re 



1. I I As all required additional search fees were tin:iB]y paid by the applicant, this international search report covers all 

searchable claims. 

2. rn AsaUsearchableclainis could besearchedwrthoutejOTortjust^^ 

of any additional fee. 

3. I I As only some of the required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report 
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This Intemational Searching Authority found multiple (groups of) inventions 
in this intemational application, as follows: 

1. claims: 1-17 

Method for synthesising Ml metal carbide nanorods on a substrate, 
including the steps of: 

- depositing a layer including Ml metal oxide nanocrystals and 
nanocrystals of an oxide of a metal M2 different from metal Ml, 
wherein the Ml metal oxide nanocrystals are dispersed in said layer; 

- reducing the oxide nanocrystals of metals Ml and M2 into 
nanocrystals of the corresponding metals; and 

- selectively growing the Ml metal nanocrystals. 

2. claims: 18-25 

Method for growing Ml metal carbide nanorods on a substrate, 
wherein nanocrystals of metal Ml dispersed in a layer of nanocrystals 
of at least one metal M2 different from metal Ml and previously 
deposited on the substrate are exposed to a plcisma of at least one 
hydrocarbon generated by an electronic cyclotron resonance 
microwave plasma source, 

3. claims: 26-30 

Substrate comprising metal carbide nanorods attached to the surface 
thereof perpendicularly to the main plain of the substrate and mutually 
physically separated, and uses thereof for makmg microsystems 
and/or electron-emitting sources. 
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Cadre I Observations - lorsqull a 6\6 estlmd que certaines revendlcations ne pouvaient pas falre rob]et d'une recherche 
(suite du point 1 de la premiere feuille) 



Conform6ment k rarttcle 17.2)a), certaines revendteattons n'oril pas fatt I'objet rfune reclierche pour ies motifs sulvants: 

1.1 1 Les revendlcations pos ^ ^ u u • «. 

' — 89 rapportent k un objet k regard duquel radminlstration n'est pas tenue de procdder k la recherche, a savoir. 



2 I I Ij9S revendications n^^ 

' — ' se rapportent d des parties de la demande intemationale qui ne rempllssent pas sufflsamment Ies conditions prescrftes pour 
qu*une recherche significative pulsse dtre effentude, en partlcuQer. 



3. Lbs revendications n^ , ix»_iijtx*ji 

— sont des revendications dipendantes et no sont pas redlgees conformement aux dteposftlons de la deuxteme et do la 
trolsieme phrases de la r^le 6.4.a). 



Cadre II Observations - lorsqull y a absence d*unltd de Tinvention (suite du point 2 de la premiers feuilie) 



L'admlnistratlon chaip^e de la recherche Internationale a trouvfi plusieurs Inventions dans la demande Internationale, k savoln 

voir feuille supplemental re 

1 I I Comme toutes les taxes additionnelles ont et6 payees dans les ddlais par le deposant, le pr6sent rapport de recherche 
I — I Internationale porta sur toutes les revendications pouvant fairs Tobjet d'une recherche. 

2 I I Comme toutes les recherches portant sur les revendications qui s'y prStaient ont pu §tre eff ectu§es sans effort particulier 

justiflant une taxe additlonnelle. Fad ministration n'a sollIclt6 le palement d'aucune taxe de cette nature. 



3. I 1 Comme una partle seulement des taxes additionnelles demanddes a §t6 payee dans les ddlais par le dfiposant, le present 
» — » rapport de recherche Internationale ne porte que sur les revendications pour lesquelles les taxes ont eta payees, a savoir 
les revendications n 



HAucune taxe additlonnelle demandee n'a 6t6 pay6e dans les ddlaia par le d&osanl. En consSquonce, le present rapport 
de recherche internationcae ne ports que sur Tinventlon mentionn^e en premier lieu dans les revendications; elle est 
couverte par les revendications n °^ 
1-17 



Remarque quant & la reserve Les taxes addWonnelles 6taaent accompagn§es d\ine r§seive de la part du dSposan 

[ [ Le paiement des taxes additionnelles n'dtait assorti d'aucune rdsen/e. 
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SUITE DES RENSEIGNEWIENTS INDIQUES SUR PCT/ISA/ 210 



L* administration chargee de la recherche intemationale a trouve 
plusieurs (groupes d*) inventions dans la donande intemationale, 
a savoir: 

1. revendi cations: 1-17 

Procede de synthese de nanotiges d'un carbure d'un mStal Ml 
sur un substrat, qui comprend: 

-le depot, sur le substrat, d'une couche comprenant des 
nanocristaux d'oxyde du m§tal Ml et des nanocristaux d'oxyde 
d'au moins un metal M2 diff§rent du metal Ml, les 
nanocristaux d'oxyde du metal Ml etant disperses dans cette 
couche; 

-la reduction des nanocristaux d'oxyde des metaux Ml et M2 

en nanocristaux des metaux correspondants ; et 

-la croissance selective des nanocristaux du metal Ml- 



2. revendi cations: 18-25 

Procede de croissance de nanotiges d'un carbure d'un metal 
Ml sur un substrat, qui consiste a soumettre des 
nanocristaux du metal Ml disperses dans une couche de 
nanocristaux d'au moins un metal M2 different de Ml 
preal abl ement depose sur le substrat, a Taction d'un plasma 
d'au moins un hydrocarbure produit par une source a plasma 
micro-ondes a la RCE, 



3. revendi cations: 26-30 

Substrat comportant des nanotiges d'un carbure metal li que 
fixees sur sa surface, perpendi cul ai rement au plan principal 
de ce substrat, et physiquement separees les uns des autres 
et ses applications a la fabrication de mi crosystemes et/ou 
de sources §mettrices d' electrons. 
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